SINTESIS DE ESPUMAS DE GRAFENO QUIMICAMENTE REDUCIDO Y SU
APLICACION COMO MATERIAL ADSORBENTE DE CRUDO EN AGUA

OSCAR JAVIER CASTRO PALMA
SERGIO ANDRES LESMES ALFONSO

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2016



SINTESIS DE ESPUMAS DE GRAFENO QUIMICAMENTE REDUCIDO Y SU
APLICACION COMO MATERIAL ADSORBENTE DE CRUDO EN AGUA

OSCAR JAVIER CASTRO PALMA
SERGIO ANDRES LESMES ALFONSO

Trabajo de grado como requisito para obtener el titulo de:

Ingeniero Quimico

Director:
M.Sc. RAFAEL CABANZO HERNANDEZ

Fisico

Codirector:
IVAN DARIO GOMEZ ROBAYO

Quimico.

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2016



Dedicatoria

A mis padres Napoleon y Flor Alba, por la formacion inculcada.

A mis hermanos, en especial a Napoledn, por su presencia y apoyo.
A mi esposa Carolina, por su amor, apoyo e incondicionalidad.

A mi hijo Juan Manuel, por quien hago todo.

A la familia Quintero Correal, en especial a Jaime y Maria por su presencia.

A los amigos de mi pueblito (Julio y Rubén) que, aunque no estan presentes y no
saben que hago, siempre estan cerca. A Juan C. Amezquita con quien siempre se
discuten temas de gran contenido intelectual. A Sergio Lesmes, con quien se trabajé
arduamente para plasmar este documento.

A Dios, por ayudarme en cuanto emprendo y hacerme entender.

Gracias

Oscar Javier Castro Palma



Dedicatoria

A mi madre y mi hermana por ser fuente de inspiracion, por su lucha constante,
apoyo incondicional y consejo. A mis familiares por su acompafiamiento.

A mi director Rafael Cabanzo por su guia, confianza, tiempo y dedicacion.

Al grupo de investigacion LEAM por la oportunidad brindada.

A Rodolfo Martinez por su palabra y motivacion siendo pilar en mi formacion
personal.

A Ivette Castiblanco por el camino emprendido, por su amor y la felicidad que
consigo trae.

A mis amigos por ser participes de este suefio y llenar esta etapa de gratas

experiencias y anécdotas inolvidables. De manera especial a Oscar Castro, Sofia

Silva y Juan Carlos Gutiérrez.

Gracias.

Sergio Andrés Lesmes Alfonso



AGRADECIMIENTOS

Agradecemos de manera especial al M.Sc. Rafael Cabanzo y Dr. Enrique Mejia por

su disposicién, acompafiamiento y motivacion durante el desarrollo de este trabajo.

A Ivan Gémez por su colaboracién, apoyo y coordinacion. Al Laboratorio de Rayos
X en cabeza del Dr. José Henao por su colaboracion en la toma de los
difractogramas. Al grupo de investigacion GIFTEX en direccion del Dr. Cristian
Blanco; y al profesional Manuel Fonseca por facilitar el uso del liofilizador. Al CICAT,
gue por medio del profesional Sergio Rincdn nos permitié realizar los ensayos de
fisisorcion. Al Dr. Hermann Vargas de la Escuela de Ingenieria Eléctrica por su
colaboracion en las pruebas de conductividad y resistividad. A la profesional Lucia
Novoa del laboratorio de instrumentacion de la escuela de Quimica por su
colaboracion durante en el manejo del equipo UV-VIS. Al area de nanotecnologia
del SENA, que por medio del programa Tecnoparques nos permitio realizar las
pruebas de Microscopia Electronica de Barrido. A los integrantes del grupo de
investigacion LEAM, especialmente a Ximena Calderon por su esmerada

colaboracion en la disposicién de equipos e implementos necesarios.



TABLA DE CONTENIDO

Pag.
INTRODUCCION ..ottt ettt ettt se st se st se st e se e aeneeeereneas 17
1. MARCO TEORICO ...ttt sttt saese et s e e eeeneneenens 19
1.1 PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DEL GRAFENO.........coccoveveeseen. 20
1.1.1 Propiedades electronicas del grafeno.. ........cccccoovviiiiiiiiiiiiieiiiiiieeeee e 20
1.1.2 Propiedades OPLCAS. .......ccuuvieiiiiie ettt e e ettt e e e e e e s s eeaaae e e e 21
1.1.3 Propiedades MECANICAS. . .......uuuiiiieaeiiiiiiiieeet e e e e e et e e e e e s s anebeeeeeeeeaeeaens 22
IR o o] o] [=To F= o (SIS (=] 0 1 o= L 22
1.1.5 Propiedades QUIMICAS. ... ..uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiieiibibiiiiiebieeiabe e 22
2. METODOLOGIA ..ottt 22
2.1 SINTESIS DE GRAFENO 3D ....ooeeiee et e, 23
2.1.1 SelecCion del grafitO.............iiiiiieiiiieeci e 23
2.1.2 Sintesis del oxido de grafeno por mezcla HoSO4y KMNOa.. ....uvvviiiiiiinininnnnns 23
2.1.3 Lavado del 6xido de grafeno. ...........ouueeiiiiiiiiiiieicee e 25
2.1.4 Aplicacion de UtraSoNIdO. . .......ooeeiiieeeiiiiiis e e et e e e e e e et e e e e e e eeanenns 25
2.1.5 Reduccion del 6xido de grafeno (PrGO).......cccvvvveiiiiiiiiiie e 26
2.01.6 SECAUOD. ...uuuiiiiiiiiiiiiiiiit s 26
2.2 CARACTERIZACION. .....cuviiieeceeceeee ettt anen, 26
2.2.1 Caracterizacion de estructura 3D de grafeno por Difraccion de Rayos X (DRX).
PR EP RS PPPPPRSPRP 27

2.2.2 Andlisis por espectroscopia Raman del o6xido de grafeno sin aplicar
ultrasonido, 6xido de grafeno con 60 segundos de aplicado ultrasonido y espuma

de grafeno sintetizada con 30 segundos aplicado ultrasonido.................cccevvvennnn.. 27
2.2.3 Andlisis estructural mediante Microscopia electrénica de barrido (SEM). .....27
2.2.4 Andlisis textural: adsorcion de NitrOgENO0. ..........cevvveiiiiieeiiieiiiiee e, 28
2.2.5 Conductividad eléctrica de las estructuras obtenidas.. ...........cccccoeeiiiiinnnnnns 28
2.3 EVALUACION DE ESFUERZO Y REMOCION CONTAMINANTES................ 28
2.3.1 Pruebas de esfuerzo-deformacion.. ..........cccccccoummumiimmnniinees 28
2.3.2 Pruebas de remocidon de crudo €N agUa.. .........ooevvvuiieieeeeeeeeiiiiieie e eeeeeeeeannns 29
3. RESULTADOS . ...ttt e e e et e e e e e e e e e e st aeaaeeeeeaannsenes 30


file:///D:/uis/II%202016/trabajo%20grado%20IQ/FINAL/CD%20BIBLIOTECA/CD%20enviado%20escuela/bibiloteca%20guia/CONTENIDO%20CD/COMPLETO.docx%23_Toc461382585

3.1 SINTESIS DE ESPUMA DE GRAFENO ........ccociiiiiiieiecie e, 30

3.2 CARACTERIZACION. ...ttt 31
3.2.1 Caracterizacion de estructura 3D de grafeno por Difraccion de Rayos X (DRX).
et e eeeeeeMEteeeeeeeseeeeeeeiesEeteeeeesteeeeeiantteeeeeansteteeeaantaeeeeeannteeeeeaaneeeeeeaantaeeeeeannreneeeeanrnees 31
3.2.2 Analisis por espectroscopia Raman. . ..........ooocuviiieiiiieeeniiiiiiieeeee e 33
3.2.3 Analisis estructural mediante Microscopia electronica de barrido (SEM)......36
3.2.4 Analisis textural: isoterma de adsorcion/desorcion. . ..........ccccceeeeeeeeeeiiinnnnee. 37
3.2.5 Conductividad eléctrica de las estructuras obtenidas.. ...........cccccceeeeiiiinnnnee. 38
3.3 EVALUACION DE ESFUERZO Y REMOCION CONTAMINANTES................ 39
3.3.1 Pruebas de esfuerzo deformacion. . .......ccccooiiiiiii 39
3.3.2 Pruebas de remocion de crudo €n agua. . .......ooeeeeieiiiiiiiiiieeee 41
4. CONCLUSIONES ...t e e e e e et e e e e e e eaaaeees 44
5. RECOMENDACIONES ... .ottt e e e e ees 45
BIBLIOGRAFIA ..ottt sttt aae e 46
CITAS BIBLIOGRAFICAS........coiitiieieiteiee ettt 54
ANEXO et 62

10



LISTA DE FIGURAS

Pag.
Figura 1. Grafeno entre semiconductor y metal ..............ccccuvuuiiiiiiiiiiiiiens 20
Figura 2. Efecto Hall cuantico. La linea punteada muestra el comportamiento clasico
esperado; linea completa muestra el comportamiento cuantico. .......................... 21
Figura 3. Metodologia PropUESEa. .........ccoiiiiiiiiiiiiiie e e e 22
Figura 4. Imagenes del montaje para tamizado del grafito con el fin de impedir

presencia de material particulado en el aire, ya que estas particulas afectan la via

Figura 5. Procedimiento de sintesis del 0xido de grafeno. (a) y (b) Mezcla inicial:
reaccion con bafio frio a 5°C. (c) Retiro del bafio frio y aumento temperatura a 50°C.
(d) Mezcla final: eliminacién exceso agente reductor e hidrolizado. ...................... 24
Figura 6 (a) Mezcla acida del 6xido de grafeno decantado. (b) Dispersion acuosa
del 6xido de grafeno previo y posterior a la centrifugacion. ............cc.cccevvvevvvvnnnnnnn. 25
Figura 7. a) Alicuota de la dispersion acuosa de oxido de grafeno. (b) 6xido de
grafeno reducido termicamente. (c) Aplicacion de ultrasonido a la dispersion de
OXido de grafeno (GO). ....ooeevieiiii it 26

Figura 8. (a) Dispersion acuosa de Oxido de grafeno. (b) Montaje para reduccion

6xido de grafeno. (c) Oxido de grafeno parcialmente reducido (prGO). ................ 26
Figura 9 Estructuras 3D de grafeno. ...........ooovuiiiiiiii i 30
Figura 10. Esquema formacion de la eSpumMaL. ..........cccovvvviiiiiiiiie e e 31

Figura 11. Difractograma de la espuma de grafeno con 30 segundos de ultrasonido
=T o] o= To [0 PSSP 32
Figura 12. Espectros Raman o6xido de grafeno sin aplicar ultrasonido (Blanco) y
oxido de grafeno al que se le aplico ultrasonido durante 60". ..............cccccevvvvvnnnnn. 33
Figura 13. Espectros Raman de 6xido de grafeno al que se le aplico ultrasonido

durante 60" (Ultra60"m) y espuma de grafeno. .........cccccooeeeiiiiiiiiiiiiie e, 35

11


file:///G:/final%20corregido%204%20agosto%202016/correccion%203%2030%20pm/Libro%20de%20grado%20Oscar%20Castro%20y%20Sergio%20Lesmes%20ESPUMAS%20DE%20GRAFENO%20Corregido%204%20agosto%203%2030%20pm.docx%23_Toc458106569
file:///G:/final%20corregido%204%20agosto%202016/correccion%203%2030%20pm/Libro%20de%20grado%20Oscar%20Castro%20y%20Sergio%20Lesmes%20ESPUMAS%20DE%20GRAFENO%20Corregido%204%20agosto%203%2030%20pm.docx%23_Toc458106569
file:///G:/final%20corregido%204%20agosto%202016/correccion%203%2030%20pm/Libro%20de%20grado%20Oscar%20Castro%20y%20Sergio%20Lesmes%20ESPUMAS%20DE%20GRAFENO%20Corregido%204%20agosto%203%2030%20pm.docx%23_Toc458106576

Figura 14. Imagenes SEM de la espuma de grafeno con nivel de magnificacion de
a) 322 um, b) 50 pm, c) 32.5 um, d) 14.4 um, y e) esquema crecimiento de la
estructura durante la SINTESIS. ......oeii i 36
Figura 15. Reporte software Prosuite de elementos en la superficie. ................... 37
Figura 16. a) Isoterma adsorcion-desorcion, b) Distribucion de volumen de poros

Figura 17. Estudio esfuerzo — deformacién de las espumas de grafeno. a) 10
segundo aplicacion ultrasonido. b) 20 segundos aplicacién ultrasonido. ............... 39
Figura 17. (Continuacién fig. 17) c) 30 segundos aplicacion ultrasonido. d) 40
segundos aplicacion UItraSONIdO. ...........uuuruiiiiieeeieieee e e e e e 40
Figura 18. Diagrama Esfuerzo vs compresion para la espuma de 30 segundos de

1] [ =110 0110 [ FRRUT TR T TP RP RPN 41

12



LISTA DE TABLAS

Pag.
Tabla 1. Tiempo de aplicacién de ultrasonido y densidades. .........ccccvvvvvvveveveneee. 30
Tabla 2. Parametros ecuaciéon Scherrer y tamafio de cristalito calculado. ............ 33

Tabla 3. Posicion, intensidad y areas de los picos correspondientes a la grafica 12.

............................................................................................................................... 34
Tabla 4. Relacion de intensidad de labanda D y banda G............cccccceeeeeiiinnneee. 35
Tabla 5. Posicién, intensidad y areas de los picos correspondientes a la gréafica de
= T o 18] = 36
Tabla 6. Parametros medidos con equipo Automatic RCL Meter PM6303A ......... 38
Tabla 7. Médulo de elasticidad de las espumas con tiempo de ultrasonido variado.
............................................................................................................................... 40
Tabla 8. Concentracion de emulSIONES. .........coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 42

13


file:///G:/final%20corregido%204%20agosto%202016/correccion%203%2030%20pm/Libro%20de%20grado%20Oscar%20Castro%20y%20Sergio%20Lesmes%20ESPUMAS%20DE%20GRAFENO%20Corregido%204%20agosto%203%2030%20pm.docx%23_Toc458106498

LISTA DE ANEXOS

Pag.
ANEXO A. BREVE HISTORIA DE LAS NANOPARTICULAS .......coeoeeviieerenee 62
ANEXO B. METODOS DE SINTESIS DEL GRAFENO.......cccoveeeiieeeeeceeee e 65
ANEXO C. REACTIVOS ... ettt e 70
ANEXO D. PARAMETROS EQUIPOS ... 71

ANEXO E. PARAMETROS OBTENIDOS POR PRUEBA ADSORCION DE Nz>....73
ANEXO F. CAPACIDAD RESISTENCIA AL ESFUERZO DE LA ESPUMA DE
GRAFENOD ...ttt e e nnnan 74
ANEXO G. EMULSION DE CRUDO EN AGUA.......c.coeieeeeeeeeeeeeeee e 75
ANEXO H. ABSORBANCIA DE EMULSIONES Y CURVA DE CALIBRACION ....76
ANEXO |. PRUEBAS DE REMOCION DE CRUDO, ACEITE COLOREADO Y
SOLUCION DE ANARANJADO DE METILO....c.ccuiiiiiiiiieeciecieeeve e 77

14



RESUMEN

TITULO: Sintesis de espuma de grafeno quimicamente reducido y su aplicaciéon como material
adsorbente de crudo en agua. *

AUTORES: Oscar Javier Castro Palmay Sergio Andrés Lesmes Alfonso **

PALABRAS CLAVES: oxido de grafeno, espuma de grafeno, ultrasonido, espectroscopia Raman,
remocion de crudo en agua.

DESCRIPCION:

Se sintetizé espuma de grafeno oxidando grafito con H2SO4 y KMnOas, aplicando ultrasonido al 6xido
durante tiempos cortos, reduciendo con L-acido ascdrbico, congelando en refrigerador convencional
el hidrogel formado durante la reduccién y liofilizando. La espuma de grafeno fue caracterizada por
difraccién de Rayos X, espectroscopia Raman, Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y analisis
textural por adsorcion - desorcién de Nitrogeno.

La caracterizacion de la espuma confirmo que es un material de grafeno. El analisis textural mostro
gue en el material hay microporos y mesoporos, con agregados no rigidos. La espuma de grafeno
sintetizada logré una densidad de 35 mg/mL y se utiliz6 para remover crudo en agua. La remocién
fue cuantificada por espectroscopia UV-VIS. También se realizaron pruebas cualitativas en la
remocion de aceite coloreado con color marrén a la grasa y eliminando naranja de metilo de una
solucién acuosa. La espuma de grafeno removié eficientemente el crudo, aceite coloreado y naranja
de metilo de las soluciones.

La espuma de grafeno fue sometida a multiples esfuerzos para evaluar su resistencia y compresion,
llegando a soportar hasta 8000 veces su peso antes de llegar al limite de ruptura, y desde 300 veces
su peso para generar el primer cambio en su elongacién. Su conductividad eléctrica llegé a 276,79
S/im.

*Trabajo de Grado.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: M.Sc . Rafael Cabanzo Hernandez. Codirector: Quimico lvan Dario GGmez Robayo.



ABSTRACT

TITLE: Synthesis of chemically reduced graphene foam and its application as adsorbent crude
material in water.*

AUTHORS: Oscar Javier Castro Palma y Sergio Andrés Lesmes Alfonso. **

KEYWORDS: graphene oxide, graphene foam, ultrasound, Raman spectroscopy, removal of oil in
water.

DESCRIPTION:

It was synthesized foam graphene oxidizing graphite with H2.SO4 and KMnOa, applying ultrasound for
short times, reducing L-ascorbic acid, freezing in the conventional refrigerator hydrogel formed during
reduction and freeze-drying. The foam was characterized by x -ray diffraction, Raman spectroscopy,
Scanning Electron Microscopy (SEM) and textural analysis by Nitrogen adsorption —desorption

The characterization of the foam confirm that it is a graphene material. Textural analysis showed that
the material have micropores and mesopores, with no rigid aggregates. Foam graphene synthesized
had a density of 35 mg/mL and was used to remove oil in water. The strippage was quantified by UV-
VIS spectroscopy. Also qualitative tests were performed in the removal of oil colored with brown from
the grease and removing the methyl orange aqueous solution. Graphene foam efficiently removed
the ail, colored oil and methyl orange solutions.

Graphene foam was subjected to multiple efforts to assess their resistance and compression,
reaching support up to 8000 times its weight before reaching the limit of rupture, and from 300 times
its weight to generate the first change in its elongation. Its electrical conductivity reached 276.79 S/m.

*Thesis Degree
**Physicochemical Engineering Department. Chemical Engineering School.
Advisor: M. Sc. Rafael Cabanzo Hernandez. Co-Advisor: Chemical. lvan Dario Gomez Robayo.



INTRODUCCION

El carbono posee un conjunto de estructuras alotrOpicas con propiedades
diferentes, algunas conocidas desde la antigiiedad (diamante y grafito), y otras
descubiertas hace tres décadas (fullerenos y nanotubos). La forma bidimensional
del carbono, llamada grafeno, fue obtenida experimentalmente por primera vez en
el afio 2004 por el equipo conformado por A. K. Geimy K. S. Novoselov, lo que los
hizo acreedores al premio Nobel de Fisica en 2010 [1, 2]. El grafeno es el
componente estructural basico de todos los demas elementos grafiticos como
nanotubos y fullerenos. El aspecto innovador de los materiales carbonosos de

escala nanométrica se debe a que exhibe las siguientes propiedades [3]:

e Habilidad para trabajar a escala molecular, &tomo a atomo. Esto permite crear
grandes estructuras con nueva organizacién molecular.

e Simetria Unica que determina sus potenciales aplicaciones en electronica,
almacenamiento de energia, sensores o0 biomedicina.

e Son materiales de “base”, utilizados para la sintesis de nanoestructuras via

autoensamblado.

Los primeros métodos empleados para la sintesis del grafeno involucran
procedimientos con riesgos potenciales y altos tiempos de reaccion [4].
Actualmente, el método de Hummers es el mas empleado, el cual inicia por la
preparacion del 6xido de grafeno (GO). Este GO fue preparado por primera vez por
Brodie en 1859. Con el método de Hummers el GO se obtiene a partir de una mezcla

anhidrida de acido sulfarico, nitrato de sodio y permanganato de potasio.
Investigadores desarrollaron un método optimizado para la preparacion del GO.

Ellos descubrieron que excluyendo el NaNOs, y llevando a cabo la reaccidon en una

mezcla 9:1 de H2SO4/H3PO4, es posible mejorar la eficiencia del proceso oxidativo
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en comparacion con el método de Hummers. Esta novedosa ruta proporciona GO
con menos defectos estructurales en la red de carbono y supone una via importante

para la produccion masiva de GO [5].

En la posterior reduccién del GO a grafeno se han estudiado métodos térmicos [6]
con diferentes atmosferas inertes o reductoras [7] y agentes quimicos. Los primeros
trabajos en este tema fueron realizados por Rouff et al [8], quienes usaron hidracina,
y aunque los resultados fueron prometedores, no se puede dejar atras el hecho de
gue la hidracina es altamente toxica. Por lo tanto se han estudiado métodos de
reduccion amigables ambientalmente, entre los cuales se tiene como agente
reductor a: acido citrico, acido ascorbico, acido salicilico, acido cafeico y borohidruro
de sodio [9]. El grafeno reducido con acido ascorbico tiene los valores mas altos de
conductividad eléctrica, lo que indica restauracion de conjugacion en la estructura
[9,10].

En vista de las innumerables aplicaciones que ofrece el grafeno, existe la necesidad
de mejorar y optimizar tanto la sintesis como la creacion de estructuras que puedan
posteriormente ser de una facil reproduccion industrial. Es por esto que se estan
realizando trabajos en la creacion de estructuras tridimensionales de grafeno. Para
la creacion de estas estructuras se han utilizado diferentes matrices como soporte,
al igual que diferentes rutas de sintesis, uno de los resultados es un aerogel de
grafeno con densidad de hasta 30mg/cm? [3, 11]. AuUn con estos resultados sigue
siendo un desafio la creacion de las estructuras 3D de grafeno, que puedan tener

una aplicacién directa en la remediacién ambiental.

Existen muchos tipos de materiales utilizados como adsorbentes para el tratamiento
de aguas, tales como carbon activado, alamina [12], gel de silice [13], y materiales
poliméricos [14]. Dia tras dia, el agua potable es contaminada con fuentes
peligrosas debido a su naturaleza carcindgena y altamente téxica [15]. Con el fin de

purificar el agua contaminada se han desarrollado diversos métodos tales como la
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adsorcion, la precipitacion, 6smosis inversa, intercambio iénico, entre otros [16, 17,
18, 19]. De estos métodos, la adsorcion es una forma rapida, de bajo costo y
ampliamente utilizada. Su bajo costo y eficiencia le asignan un caracter de

interesantes en la investigacion.

El grafeno, material con excelentes propiedades de adsorcion y gran area especifica
(2630 m?/g)[20], se espera ofrezca buenos resultados como agente adsorbente. Sin
embargo, las nanolaminas de grafeno tienden a agregarse y volver a apilarse entre
si debido a las fuertes interacciones hidrofébicas, interacciones -1 y las fuerzas
de van der Waals entre capas intermedias [21]. En la actualidad se ha evaluado una
serie de laboriosas estrategias para prevenir dicha agregacion, métodos que
incluyen espaciadores (tensoactivos, nanoparticulas, polimeros) [22, 23, 24],
crecimiento de planilla asistida[17] y arrugado de hojas de grafeno [18]. No obstante
las macroestructuras de grafeno 3D, tales como aerogeles [22], e hidrogeles [25],
también pueden evitar el apilamiento. Las macroestructuras 3D a base de grafeno
no solo conservan la gran area superficial, también permiten una estructura

altamente porosa.

El objetivo del presente trabajo es encontrar una nueva ruta para la elaboracion de
la estructura tridimensional de grafeno que tenga la capacidad de adsorber crudo
en agua. Utilizando una ruta que involucre el uso de HxSO4, KMnOg, y &cido
ascorbico, como reactivos. Un cuidadoso manejo de temperaturas en la reduccion,
posterior descenso de temperatura (congelacion) y finalmente liofilizacion. El
aspecto innovador en la ruta sera la aplicacion de tiempos cortos de ultrasonido que

modificaran la estructura 3D de grafeno.

1. MARCO TEORICO

El gran numero de aplicaciones que ofrece el grafeno se deben a sus peculiares

propiedades fisicas y quimicas.
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1.1 PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL GRAFENO.

1.1.1 Propiedades electréonicas del grafeno. La estructura del grafeno esta
constituida por enlaces covalentes con hibridacién sp? entre &tomos de carbono
formando una estructura hexagonal. Cada &tomo de carbono esta unido a otros tres,
y el electron de valencia sobrante esta perpendicular al plano de los orbitales sp?,
originando orbitales 1 donde se alojan los electrones deslocalizados que dan en

gran medida las propiedades electrénicas del grafeno [26].

El carbon es un mal conductor, sin embargo el grafeno presenta propiedades
intermedias entre los metales y semimetales (figura 1). Se comporta como
semiconductor gap superficial con banda cero, lo que le da una elevada movilidad
electrénica (200.000 cm? V-1 s1) [26].

Figura 1. Grafeno entre semiconductor y metal

GRAFENO SEMICONDUCTOR AISLANTE
METAL

Fuente Gonzalez C. (2010).

ENERGIA

Otra particularidad de estos electrones deslocalizados es su comportamiento como
fermiones de Dirac sin masa. El origen de estas particulas se debe a la interaccion
de los electrones del carbono con el potencial periddico dado por la estructura de
panal del grafeno, produciendo cuasiparticulas que, a bajas energias, se describen
exactamente por la ecuacion Dirac. La evidencia de esto se da al observar el efecto

Hall cuantico anémalo [26].
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El efecto Hall es la aparicion de una
diferencia de potencial eléctrico (voltaje
Hall) en un conductor por el que circula
corriente, en presencia de un campo
magnético perpendicular al movimiento de
las cargas. Se genera un campo eléctrico al
interior del conductor (campo Hall) que es
perpendicular al movimiento de las cargas y
al campo magnético aplicado. Lo que se
observa en el grafeno es la cuantizacion del
voltaje Hall en una fraccion en lugar de un

entero [27] (figura 2).

Figura 2. Efecto Hall cuantico. Lalinea
punteada muestra el comportamiento
clasico esperado; linea completa
muestra el comportamiento cuéntico.
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Fuente: (Gonzalez, C. 2010).

1.1.2 Propiedades opticas. El grafeno exhibe particulares propiedades opticas, ya

gue absorbe un 2.3% de luz incidente en un amplio espectro de longitudes de onda.

Tiene un maximo de absorbancia aproximado a 270 nm (region UV), dandole

transiciones electronicas entre estados 1Ty 1 [27].

Otra propiedad peculiar es que derivados del grafeno pueden exhibir

fotoluminiscencia mediante la induccién de un gap de banda adecuado. Esto se ha

logrado con la produccién de puntos cuanticos y funcionalizacién covalente del

grafeno [26].

21



1.1.3 Propiedades mecéanicas. El grafeno presenta propiedades mecanicas
superiores a otros materiales. Se han reportado valores del médulo de Young del
orden de 1 TPa y resistencias a la traccion alrededor de 130 GPa para
deformaciones de 0.25% [27].

1.1.4 Propiedades térmicas. Las estructuras de carbén con hibridacién sp? tienen
elevadas conductividades térmicas, atribuidas a sus fuertes enlaces covalentes y a
la dispersion de fotones. Para los nanotubos de carbono se reportan valores de
3500 WmtK1[27].

1.1.5 Propiedades quimicas. El grafeno es anisétropo al igual que otras
estructuras de carbono con hibridaciéon sp?, con planos basales inertes y bordes
muy reactivos, dado por la nube 1. Siendo susceptible a la oxidacién como ocurre
con los materiales grafiticos. Generalmente el 6xido de grafeno (GO) es una de las

etapas en muchas sintesis de grafeno [27].

2. METODOLOGIA

La figura 3 describe las actividades realizadas para la sintesis, caracterizacion y

evaluacion de la estructura 3D de grafeno.

/
eHomogenizar grafito *Ensavo Esfuerzo-
*Oxidar y exfoliar grafito. o Defo\r/macién
eLavado del 6xido de grafeno. *Analisis DRX '

‘ . eEnsayo remocioén
eAplicar ultrasonido. crudo en aguas.
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eReduccion éxido de grafeno. *Andlisis SEM
eSecado (liofilizacién). *Pruebas texturales: PRUEBAS DE
adsorcién de N.. ESFUERZO Y
\_ eConductidad eléctrica. Y, REMOCION DE

CRUDO

/)
SINTESIS DE
GRAFENO 3D
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2.1 SINTESIS DE GRAFENO 3D

2.1.1 Seleccion del grafito. Se empled grafito en hojuelas, previamente
caracterizado en trabajo de Gémez R [28]. El material fue tamizado como muestra
la figura 4 previo a ser sometido al proceso oxidativo para trabajar con una
distribucién de tamafio menor a 38 pm.

Figura 4. Imagenes del montaje para
tamizado del grafito con el fin de
impedir presencia del material
particulado en el aire, ya que estas
particulas afectan la via aérea.

2.1.2 Sintesis del 6xido de grafeno por mezcla H,SO4 y KMnOg. Inicialmente se
realiz6 ensayo con método estandarizado del método modificado de Hummers
realizado por Gomez R [28]. Sin embargo, los resultados de esta ruta para obtener
la espuma de grafeno no fueron satisfactorios. Se decidi6 utilizar mezcla H,SOas y
KMnO4 que oxida y aumenta la distancia interlaminar entre las capas de grafito [29,
30]. Los volumenes de reactivos (H2SOs, KMnOQOg) utilizados siguieron las
proporciones indicadas en el trabajo de Yang H. et al [31]. Es muy importante no
exceder los 55°C de temperatura, ya que la mezcla (H2SOs4, KMnO4) se hace
explosiva por la presencia de la especie oxidante activa (Mn2O7 de color marrén).
Esta especie también reacciona violentamente cuando se encuentra en contacto de
compuestos organicos. La ecuacion 1 indica la formacién de la especie oxidante
activa [10].

KMnO, + 3H,S0, - K* + MnO3i + H20+ + 3HS0, Ecuacion 1.
MnOf + MnO; - Mn, 0,
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En un vaso de precipitado de 250 mL se agreg6 1 gramo de grafito (<38 um) en 60
mL de H>SOs4 concentrado que previamente fue refrigerado (=2°C). El vaso de
precipitado se colocd dentro de un bafo frio (figura 5a) garantizando que la
temperatura no exceda los 5 °C. Se adicionaron 3 g de KMnOg, teniendo cuidado
de agregar 0.5 g/min con agitacion de 1000 rpm. Durante 2 horas se mantuvieron
estas condiciones, iniciando la toma del tiempo al terminar de adicionar los 3 g de
KMnOa. Terminadas las 2 horas se retir6 el bafio frio y se increment6 la temperatura
hasta 50°C (figura 5¢) manteniendo la agitacién durante 6 horas. Finalizado el
tiempo, se enfrié a temperatura ambiente, se adiciond gota a gota H>O> al 30%
manteniendo agitacion (=500 rpm) hasta cesar burbujeo; esto con el fin de reducir
el agente oxidante residual. Finalmente se llevo a volumen aproximado de 250 mL
(figura 5d) con agua destilada, lo que provocé que se aumente la temperatura. Se

dejo reposar por 24 horas.

Figura 5. Procedimiento de sintesis del 6xido de grafeno. (a) y (b) Mezcla inicial:
reaccion con bafio frio a 5°C. (c) Retiro del bafio frio y aumento temperatura a 50°C.

(d) Mezcla final: eliminacion exceso agente reductor e hidrolizado.
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2.1.3 Lavado del 6xido de grafeno. Se decantd la solucion anterior (figura 6a), se
llevé a un volumen de 150 mL con agua destilada. La solucion se transfirié a 6 tubos
de centrifuga, adicionando agua destilada a cada tubo hasta llegar a un volumen de
45 mL (figura 6b). Se centrifugdé durante 20 minutos a 6000 rpm. Pasados los 20
minutos se decanté cada tubo, agregando nuevamente agua destilada. Se agitdé con
ayuda de un vortex (230 rpm) para separar el sedimento y centrifugar nuevamente.
En total se realizaron 8 lavados, utilizando en los dos ultimos agua desionizada.
Finalmente se midi6 el pH para verificar que se encontrara neutro. El producto
contenido en lo tubos se transfirid a un beaker de 250 ml, adicionando agua hasta

completar volumen aproximado de 250 mL.

Figura 6 (a) Mezcla acida del 6xido de grafeno decantado. (b) Dispersién acuosa

del 6xido de grafeno previo y posterior a la centrifugacion.

2.1.4 Aplicacioén de ultrasonido. Se calculé la concentracion de la solucion anterior
tomando una alicuota y secando en estufa (figura 7a, 7b). Posterior a esto se
condicion6 hasta lograr una concentracion de 4 mg/mL. Se tomo alicuota de 20 mL
para aplicar ultrasonido (figura 7 c). Segun lo reportado por Goémez R. [28]. La
aplicacion de ultrasonido ayuda a la conversién de 6xido de grafito a oxido de
grafeno. Se estudio el efecto del tiempo de aplicaciéon del ultrasonido. Por lo tanto
se hicieron 7 ensayos. Un blanco (muestra sin aplicar ultrasonido) y seis restantes
con 10, 20, 30, 40, 50 y 60 segundos, a cada alicuota respectivamente. El equipo y

parametros del ultrasonido se encuentran en el anexo D.
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Figura 7. a) Alicuota de la dispersion acuosa de Oxido de grafeno. (b) 6xido de
grafeno reducido térmicamente. (c) Aplicacion de ultrasonido a la dispersion de
oxido de grafeno (GO).

2.1.5 Reduccién del 6xido de grafeno (prGO). En cada uno de los 7 ensayos se
le adicion6 L-acido ascoérbico como agente reductor, teniendo en cuenta una
relacion 1:2 del GO respecto al L-acido ascoérbico. Cada tubo contenia una alicuota
de 20 mL y su concentracion correspondia a 4 mg/mL. Se adicion6 160 mg de L-
acido ascorbico. Fue cerrado el tubo y agitado vigorosamente (figura 8a). Posterior
a esto se introdujo en bafo de aceite a temperatura de 95°C. Se mantuvo esta
temperatura por 60 minutos (figura 8c). Al finalizar los 60 minutos se enfrié a
temperatura ambiente, se lavo el sélido obtenido con agua desionizada 5 veces, se
completdé nuevamente el volumen con agua desionizada y se congel6 en nevera

convencional (temperatura referigerardor = -10°C) por 2 horas.

Figura 8. (a) Dispersion acuosa de 6xido de grafeno. (b) Montaje para reduccion

oxido de grafeno. (c) Oxido de grafeno parcialmente reducido (prGO).

2.1.6 Secado. Previamente se intentd realizar secado en estufa a 60 °C como lo
sugeria Yang et al [31], ademas de otras temperaturas inferiores. No obstante la
estructura obtenida no tenia las propiedades mecanicas buscadas. El secado se hizo
por liofilizacion durante un tiempo de 24 horas en un equipo marca Labconco a
0.07mBar y -80°C.
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2.2.1 Caracterizacion de estructura 3D de grafeno por Difraccién de Rayos X
(DRX). Después de la sintesis se realizé la caracterizacion de la espuma de grafeno
por Difraccion de rayos-X para confirmar la fase correspondiente al grafeno. Se
selecciond para el andlisis la espuma a la cual se le aplic6 30 segundos de
ultrasonido. La muestra fue pulverizada en un mortero de 4gata y montada en un
portamuestra de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal.
Las caracteristicas del equipo y los parametros se encuentran en el anexo D.

2.2.2 Andlisis por espectroscopia Raman del 6xido de grafeno sin aplicar
ultrasonido, 6xido de grafeno con 60 segundos de aplicado ultrasonido y
espuma de grafeno sintetizada con 30 segundos aplicado ultrasonido. La
espectroscopia Raman se utilizdé por ser una técnica versatil en la identificacion y
caracterizacion de estructuras a base de carbono. El equipo y parametros para la

espectroscopia Raman se describen en el anexo D.

El tratamiento de la muestra para la obtencion del espectro Raman, tanto del éxido
de grafeno sin aplicar ultrasonido como para el que se aplico ultrasonido, consistio
en colocar tres gotas de cada dispersién en laminas de cuarzo y dejar secar a
temperatura ambiente para hacer la toma del espectro Raman al so6lido depositado.

A la espuma de grafeno no fue necesario realizar tratamiento.

2.2.3 Andlisis estructural mediante Microscopia electrénica de barrido (SEM).
Para el analisis se seleccion6 la espuma de grafeno a la que se le aplico 30
segundos de ultrasonido durante la sintesis. Se retir06 una capa de grosor
aproximado de 2 mm para ser soportado en un portamuestra y realizé un analisis
de la morfologia a diferentes valores de magnificacién, ademas de la distribucién de
elementos presentes en la superficie. Las caracteristicas del equipo y parametros

se encuentran en el anexo D.
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2.2.4 Analisis textural: adsorcion de nitrogeno. Las propiedades texturales del
solido como: &rea especifica BET (Brunauer, Emmet & Teller), volumen de poro (Vp)
y tamafio de poro (Dp), se midieron en base a isotermas de adsorcion-desorcion de
N2 obtenidas en un equipo 3Flex micromeritics. Las muestras fueron previamente
desgasificadas en vacio a 80°C por 12 horas. El analisis se realizd a -196.59°C
utilizando una masa de 0.1965¢g perteneciente a la espuma de grafeno que se le
aplicé 30 segundos de ultrasonido durante la sintesis.

2.2.5 Conductividad eléctrica de las estructuras obtenidas. La conductividad
eléctrica que tengan las estructuras del grafeno sintetizado dependera del tipo de
reduccion que se realice (térmica o quimica) y del agente reductor que se emplee
en la reduccidon quimica [9, 10]. Aunque se utilizé un solo agente reductor (L-A.A.);
la conductividad puede ser diferente para las distintas espumas de grafeno por
efecto del tiempo de aplicacion del ultrasonido durante la sintesis. La conductividad
fue determinada calculando la inversa de la resistividad, y esta se obtuvo midiendo
la resistencia de las espumas de grafeno comprimidas utilizando un puente RLC
Meter marca Fluke PM6303A Automatic.

2.3 EVALUACION DE ESFUERZO Y REMOCION CONTAMINANTES

2.3.1 Pruebas de esfuerzo-deformacion. Las espumas de grafeno con 10, 20, 30,
40, 50 y 60 segundos de ultrasonido aplicado durante la sintesis, fueron sometidas
a un esfuerzo y fue medida la compresiéon debida al mismo. El montaje se hizo
utilizando un calibrador vernier, del cual colgaba un recipiente para albergar masa,
esta se fue incrementando y se podia medir facilmente el cambio en la altura de la
espuma de grafeno debida a la compresiéon por el esfuerzo que hace la masa
adicionada. El calibrador vernier cuenta con una escala minima de 0.05 mm. La

masa fue reportada utilizando una balanza analitica con seis cifras significativas.
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2.3.2 Pruebas de remocion de crudo en agua. Se prepararon emulsiones de
crudo en agua partiendo de un crudo ligero de 36.5°API y agua destilada, tomando
49mL y 1mL respectivamente, mezclando las dos fases a 2000 rpm durante 6 horas.
El crudo utilizado provenia de Campo Escuela Colorado, pozo 25. En el anexo G se

encuentra el registro fotogréafico de la emulsion preparada.

Las pruebas de remocion de crudo fueron realizadas a temperatura ambiente,
usando vasos de 25 mL con volumenes ocupados de 6 mL c/u. y 5 diferentes
concentraciones de crudo emulsificado. Se determino la concentracion de la
emulsion mediante espectroscopia UV-VIS utilizando un estandar interno (1 ml
solucion acetona 130 ppm) afin a la matriz. Determinada la concentracion de la
emulsion patron, se tomaron alicuotas para preparar emulsiones con diferente

concentracion. Paso seguido se midio la adsorbancia de cada una.

Se selecciono la espuma de grafeno (0.071mg) con 30 segundos de ultrasonido
aplicado durante la sintesis para hacer la prueba de remocidén en las distintas
emulsiones preparadas. Para todos los ensayos se utilizd la misma espuma. Se
adiciono la espuma de grafeno por un tiempo de cinco minutos, iniciando con la
emulsion de concentracion mas baja. Pasado los cinco minutos se extrae la
espuma, se adiciona a la siguiente emulsion y se repite el procedimiento. Posterior
a esto se midi6 nuevamente la adsorbancia. La adsorbancia fue medida con un
espectrometro UV-Vis de marca Recording Spectrometer UV-2401pc Shimadzu.
También se realizaron pruebas cualitativas de remocion de aceite mineral coloreado
con colorante marrén a la grasa y solucion acuosa de naranja de metilo. Un
procedimiento similar fue realizado por Franco et al. (2014). Utilizando

nanoparticulas de silice y Zeolita 13X.
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3. RESULTADOS

3.1 SINTESIS DE ESPUMA DE GRAFENO

La aplicacion de ultrasonido a la dispersion de 6xido de grafeno en la etapa de
sintesis permiti6 obtener espumas de grafeno. En la figura 9 se observan las
diferentes morfologias logradas y en la tabla 1 se encuentran los tiempos

respectivos de aplicacion de ultrasonido con las densidades de las espumas.

Se puede apreciar una morfologia diferente en cada una de ellas, la mas destacada
es del “blanco”, aquella a la cual no se le aplico ultrasonido (figura 9a). Esta es una
estructura que se fragmenta facilmente. Las otras estructuras mantienen buena

adhesion.

Figura 9 Estructuras 3D de
grafeno. Tabla 1. Tiempo de aplicacion de
ultrasonido y densidades.
Tiempo
Figura Ultrasonido Densidad
(segundos) (mg/mL)

a 0 (Blanco) = --------
b 10 34.5
c 20 35.3
d 30 35.2
e 40 34.3
f 50 34.8
9 60 35.2
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Las densidades reportadas en la tabla 1 fueron calculadas tomando tres diametros,
tres alturas, sacando un promedio, obteniendo el volumen del cilindro, y pesando la

espuma.

Durante la etapa de reduccion se eliminaron grupos oxigenados que dieron paso a
un acercamiento efectivo de las hojas de grafeno y durante la etapa de
congelamiento ocurrié el cerramiento de algunas hojas de grafeno formando

nanotubos que conectaron las hojas en la estructura (figura 10).

Figura 10. Esquema formacion de la espuma.
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Fuente: Yang, H., et al. (2015) Fuente: Jiang & Chen, (2013)

3.2 CARACTERIZACION.

3.2.1 Caracterizacion de estructura 3D de grafeno por Difraccion de Rayos X
(DRX). EI perfil de difraccion de la espuma de grafeno fue tratado con el software
PowderX, lograndose la figura 11. Segun Faal Nazari et al, (2016), dependiendo del
método de sintesis, el grafeno puede presentar una sefial caracteristica a 26.19°
2Theta. Rojas, H. (2012), reporta dos sefiales caracteristicas a 26° y 43° 2Theta.
En la figura 11 se observan los picos de difraccion a 25.5° y 43° 2Theta confirmando
la presencia de grafeno. En la posicion 9.9° 2Theta se encuentra otra sefial atribuida
a la fase del 6xido [28, 33, 34]. Es natural que se encuentre aun éxido sin reducir,
ya que durante la sintesis es necesario que el material se encuentre parcialmente
reducido para gue se mantenga una interaccion entre las capas de grafeno y permita

crear la estructura de la espuma.
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Figura 11. Difractograma de la espuma de grafeno con 30 segundos de ultrasonido
aplicado.
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Se calcul¢6 el tamafio del cristalito utilizando la ecuacion de Scherrer (ecuacion 2).

kA .
L= Ecuacidn 2
FWHM(S)cosO
FWHM(S) = FWHM(M) — FWHM(I) Ecuacion 3

Donde “k” es un valor constante (=0.9) conocido como factor de forma, A es la
longitud de onda de la radiacion utilizada (Cu=1.540598 A), FWHM (S), FWHM (M),
FWHM (1) es la anchura media del pico de difraccion de la muestra, anchura media
del pico de difraccion de la muestra medido y anchura media del pico de difraccion
instrumental, respectivamente. EI FWHM (M) se obtiene a partir del difractograma y
el FWHM (1) es un parametro instrumental obtenido a partir del perfil de difraccién
experimental del material de referencia certificado, proporcionado por la ecuacion
4.

Ecuacién 4
FWHM(I) = 5.397782 x 1072 — 5.070578 * 10™* (20) + 7.373146 * 107° (26)2

En la tabla 2 se reportan los datos para introducir en la ecuaciéon 2 y el valor

correspondiente al tamafio del cristalito calculado.
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Tabla 2. Parametros ecuacion Scherrer y tamafio de cristalito calculado.

FWHM*@) FWHM(rad) 20 0 Cos(0) A (nm) L (nm)
3.4806 0.0607 25.4850 12.7425 | 0.9845 0.1541 2.3183

*Valor corregido con la ecuacion 4.

3.2.2 Anélisis por espectroscopia Raman. La figura 12 muestra los espectros
Raman del 6xido grafeno sin aplicar ultrasonido (Blanco) y 6xido de grafeno al que
se le ha aplicado ultrasonido durante 60 segundos (ultra60”). Se pueden observar
las dos bandas distintivas D y G. La banda G se encuentra alrededor de 1582 cm!
y esta presente en el grafeno, 6xido de grafeno y nanotubos de carbono, atribuida
a la hibridacion sp? [36]. La banda D se encuentra alrededor de 1344 cm, y
conocida como banda de defectos; se presenta con una intensidad cercana a la
intensidad de la banda G en el 6xido de grafeno, esta banda casi no se observa en
el grafeno y no se encuentra en el grafito. Por lo tanto, la intensidad de la banda D
puede ser un indicativo del grado de oxidacion o presencia de carbonos con
hibridaciéon sp2. En la figura 12 también se puede observar una pequefia banda
alrededor de 1166 cm™, esta banda es conocida como banda T y representa

vibraciones transversales al plano del cristal [39].

Figura 12. Espectros Raman 6xido de grafeno sin aplicar ultrasonido (Blanco) y

oxido de grafeno al que se le aplico ultrasonido durante 60°.
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Tabla 3. Posicion, intensidad y &reas de los picos correspondientes a la gréfica 12.

Banda Eje X (cm™) Intensidad (u.a) Areade pico

Blanco T 1166.93 65.62 3349.23
Blanco D 1331.85 1063.92 134255.69
Blanco G 1602.35 738.91 55092.12
Ultra 60' T 1165.56 22.14 1227.75
Ultra 60' D 1331.85 410.28 53735.22
Ultra 60' G 1602.35 302.35 19925.82

La relacion de intensidades D/G es menor para el 6xido de grafeno al que se le
aplicé ultrasonido (ultra60’) comparada con el “blanco” (Tabla 4). Lo que indica que
al aplicar ultrasonido a la dispersion acuosa de 6xido de grafeno, se induce un
incremento en el dominio sp?[16]. Tuinstra & Koenig, (1970) encontraron que la
intensidad relativa de las bandas D y G es inversamente proporcional al tamafio de
los microcristales, siendo esta interpretacion adecuada si el grafito proviene de
cristales de mayor tamafio sometidos a algun proceso [41]. La longitud de las capas
aromaticas “La” calculada a partir de la relacion (Ip/lc) expresada por Tuinstra &
Koenig (1970) esta dada por la ecuaciéon 5. En la tabla 4 se encuentra los valores

de “La” calculados con esta relacion empirica.

1000 Ecuacioén 5.

227(%)

La =

Donde “Ip” e “Ic” representan las intensidades de la banda D y G respectivamente y

“La” también es conocido como el tamafio medio de los agregados sp?.
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Tabla 4. Relacion de intensidad de la banda D y banda G.

Relacion La
Intensidad D/G (nm)

Blanco (dispersién sin ultrasonido) 1.44 3.06
Ultra60” (dispersion con 60 segundos ultrasonido) 1.36 3.24

Espuma (estructura 3D de grafeno reducido con 30
) 1.56 2.82
segundos ultrasonido)

Los espectros Raman del grafeno monocapa muestran una banda D casi nulay una
banda G muy intensa acorde con el dominio sp? [37]. No obstante los espectros
Raman de oxido de grafeno y 6xido de grafeno reducido, presentan intensidades en
sus bandas D y G apreciables. Encontrandose que al reducir el 6xido de grafeno su
banda G aumenta y la banda D disminuye respecto a su intensidad. Es decir que la
relacion D/G en el oxido de grafeno reducido debe ser menor comparada con la
correspondiente D/G del 6xido de grafeno sin reducir; pero se ha reportado que la
relacion D/G no exhibe un cambio apreciable cuando se ha hecho reduccion con L-
acido ascorbico [9], ademas, los espectros Raman de nanotubos de carbono de
pared multiple presentan una banda D mas intensa respecto a la banda G [57], y es
posible que la banda G se reduzca debido al cerramiento de las hojas del grafeno
para formar nanotubos, lo que incrementa el desorden [38]. La presencia de
nanotubos fue atribuida al crecimiento de cristales de hielo dentro espuma de

grafeno durante el congelamiento.

Figura 13. Espectros Raman de 6xido de grafeno al que se le aplico ultrasonido

durante 60" (Ultra60"m) y espuma de grafeno.
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Tabla 5. Posicidn, intensidad y areas de los picos correspondientes a la grafica de
la figura 13.

Banda Eje X(cm?) Intensidad (u. a) Area de pico
Espuma D 1344.6 706.1 69608.6
Espuma G 1589.2 453.7 46157.0
ultra 60° (GO) T 1165.6 22.1 1227.7
ultra 60" (GO) D 1331.8 410.3 53735.2
ultra 60" (GO) G 1602.4 302.4 19925.8

3.2.3 Analisis estructural mediante Microscopia electronica de barrido (SEM).
Se puede observar que el material cuenta con una superficie lisa (figura 14a). Al
aumentar el nivel de magnificacion se perciben numerosas crestas y grandes
cavidades sobre una lamina continua dando una apariencia ordenada. Se puede

observar la forma de panal de abejas (figura 14c, 14d) propia del grafeno.

Figura 14. Imagenes SEM de la espuma de grafeno con nivel de magnificacion de
a) 322 um, b) 50 um, c) 32.5 um, d) 14.4 um, y e) esquema crecimiento de la

estructura durante la sintesis.

El software Prosuite (Element identification) permiti6 generar una relacion de
composicion porcentual de elementos presentes en la superficie de la espuma
(figura 15). Parametro decisivo en la construccién del material ya que autores
reportan necesaria una relaciéon C/O en un rango de 1.9-3 para que se dé el
crecimiento de estructuras de grafeno. La presencia aun de grupos oxigenados,

hace que el material se encuentre parcialmente reducido (pr-GO), lo que mejora las
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interacciones en la formacion del hidrogel (figura 8) en la etapa de reduccién. La
relacion C/O para la espuma de grafeno fue de 2.24.

Figura 15. Reporte software Prosuite de elementos en la superficie.

Weight percentage Certainty
C 59.4% 0.96
(0] 26.5% 0.94

3.2.4 Analisis textural: isoterma de adsorcién/desorcion. En las isotermas de
adsorcion/desorcion Sger de la figura 16 se observan cambios en el comportamiento
del volumen que se va desorbiendo. La etapa de adsorcion podria ser descrita como
isoterma tipo Il, donde la forma de la isoterma a presiones relativamente bajas indica
la presencia de microporos, no obstante a presiones relativas elevadas, se da un
gran aumento de la adsorcion, atribuido a la condensacion del adsorbato en la
superficie externa y en los espacios entre particulas. Las isotermas tipo Il se
consideran caracteristicas de sélidos no porosos o de adsorbentes macroporosos,
siempre y cuando exista ausencia de histéresis. Pero la figura 16 presenta
histéresis. Aun asi, la superficie especifica BET para la espuma (6.53m?/g) fue

mayor a la que se indica para materiales no porosos.

Figura 16. a) Isoterma adsorcién-desorcién, b) Distribucion de volumen de poros
(BJH).
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La isoterma se podria clasificar como de tipo IV(a), ya que se detecta un leve ciclo
de histéresis desde presiones relativas elevadas hasta presiones relativas de 0.5.
El ciclo de histéresis concuerda con el tipo H3 de la clasificacion IUPAC [42]
caracterizado por no tener limite de adsorcion. Este tipo de histéresis se da en
agregados de particulas en forma de placas con poros en forma de rendijas [43]. La
histéresis se debe a los mesoporos creados en las superficies externas de
nanotubos entrecruzados [43] y que existen agregados no rigidos de particulas
similares a placas [42]. En el anexo E se reportan los parametros obtenidos.

3.2.5 Conductividad eléctrica de las estructuras obtenidas. Para todas las
espumas analizadas el factor de calidad (Q) tendioé a cero, lo cual determiné el
dominio del material como Resistencia. Se toma como valor base la Resistencia en
serie (Rs). La resistividad se calculé segun la ecuacion 6.
RxA m R=x*d?

= — %k

p= Ecuacion 6.
l 4 l

Donde R, es la resistencia (Q), I, la longitud (m), A, el area transversal (m?) y p, es
la resistividad (Q*m). Los parametros eléctricos fueron medidos con la espuma
comprimida al maximo. La longitud y el diametro se tomaron en multiples puntos y
promediados a 0.01 metros. En la tabla 6 se encuentran los parametros eléctricos

medidos y calculados para las espumas.

Tabla 6. Parametros medidos con equipo Automatic RCL Meter PM6303A

Espumas (tiempo aplicacion ultrasonido)
10s 20s 30s 40 s 50 s 60 s
D (factor de disipacion) 62 135 122 180 190 255

8 Q (factor de calidad) 0.016 0.007 0.008 0.006 0.005 0.004
g Rs (Q) 1.61 1.59 1.03 1.11 0.71 0.46
‘% Resistividad(Q*m) 0.013 0.012 0.008 0.009 0.006 0.004
o

Conductividad (S/m) 79.08 80.08 123.62 114.7 179.33 276.79
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De acuerdo con los resultados reportados por Ling Qiu y colaboradores [44], un
aerogel de grafeno con densidad promedio de 35 mg/cm? tiene una conductividad
eléctrica de 160 S/m. Comparando los resultados obtenidos en éste trabajo, las
espumas alcanzaron una mayor conductividad, llegando a los 270 S/m al aplicar

durante la sintesis 60 segundos de ultrasonido.

La reduccién quimica realizada a la dispersion de 6xido de grafeno restaurd las
propiedades eléctricas de la red, pero el aplicar ultrasonido las mejor6, tanto asi,
gue su conductividad eléctrica es un indicador sensible de la restauracion en la
conjugacion de los enlaces en la estructura. Mostrando una relacion directa entre el
tiempo de aplicacion del ultrasonido y la conductividad eléctrica en la espuma de

grafeno.

3.3 EVALUACION DE ESFUERZO Y REMOCION CONTAMINANTES

3.3.1 Pruebas de esfuerzo deformacién. En la Figura 17 se observa el
comportamiento de las espumas de grafeno al ser sometidas a esfuerzos variables.
La tabla 7 muestra los resultados del estudio y destaca los médulos de elasticidad

de cada espuma.

Figura 17. Estudio esfuerzo — deforma cién de las espumas de grafeno. a) 10

segundo aplicacion ultrasonido. b) 20 segundos aplicacion ultrasonido.
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Figura 18. (Continuacién) c) 30 segundos aplicacion ultrasonido. d) 40 segundos

aplicacion ultrasonido.
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De la figura 18 se destaca el comportamiento de la espuma de grafeno con 30
segundos de aplicacion de ultrasonido. Arrojando un modulo de elasticidad
aproximado de 260 KPa y un esfuerzo limite de 53.5 KPa. La espuma soporta hasta
8000 veces su propio peso previo a la ruptura y desde 300 veces su peso para
generar el primer cambio en la elongacion. Para las espumas con 50 y 60 segundos
de ultrasonido las pruebas mostraron que tienen una menor capacidad de

compresion.

Tabla 7. Modulo de elasticidad de las espumas con tiempo de ultrasonido variado.

MODULO
ESPUMA
ELASTICIDAD
10 segundos ultrasonido 53 KPa
20 segundos ultrasonido 100 KPa
30 segundos ultrasonido 260 KPa
40 segundos ultrasonido 210 KPa
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Figura 19. Diagrama Esfuerzo vs compresién para la espuma de 30 segundos de
ultrasonido.
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Los estudios realizados utilizan materiales compuestos para soportar, mejorar la
resistencia y elasticidad de materiales construidos con grafeno. Sin embargo, las
propiedades mecanicas de las espumas de grafeno obtenidas son comparables con
las reportadas para las espumas de polimero quimicamente reticuladas [45]. En el
anexo F se encuentran imagenes de la capacidad de resistencia al esfuerzo de la

espuma de grafeno

3.3.2 Pruebas de remocion de crudo en agua. La concentracion de la emulsion
patron fue calculada por medio la ecuacion 7, usando un estandar interno y

midiendo la absorbancia (A=226nm).

_ (Abs;) * (Ce) * (Vo)

— Ecuacion 7
Cx (ppm) (Abs, — Abs;) * (Va)

Donde, “Ab:” es adsorbancia de la emulsién sin estandar, “Abs,” es absorbancia
emulsion con el estandar, “Ce” es la concentracion del estandar en ppm, Ve es el
volumen adicionando del estandar en mL, Va es el volumen adicionado del analito

(emulsion) en mL y Cx la concentracién del analito (emulsién).
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Las absorbancias y correspondiente curva de calibracion se encuentran en el anexo
H. En la tabla 8 se reportan las concentraciones antes y después de ser removido
el crudo de la emulsion. Como la concentracion disminuyd, la espuma de grafeno

retira eficientemente el crudo.

Tabla 8. Concentracion de emulsiones.

CONCENTRACION EMULSIONES INICIALES (ppm)

Patron Emulsion 1 Emulsion 2 Emulsion 3 Emulsion 4
1595.36 319.07 638.14 957.216 1276.29
CONCENTRACION EMULSIONES FINALES (ppm)
Patron Emulsion 1 Emulsion 2 Emulsion 3 Emulsion 4
17.57 9.86 10.14 10.86 10.43
PORCENTAJE DE REMOCION (%)

Patron Emulsion 1 Emulsion 2 Emulsion 3 Emulsion 4
98.90 96.91 98.41 98.87 99.18

Utiliando la ecuacion 8 se obtuvo una relacion de miligramos de crudo adsorbido
por gramo de la espuma. Teniendo en cuenta solo la emulsion 4, se removieron
106.9mg/g, valores cercanos a los obtenidos en pruevas similares realizadas por
Franco, C. (2014), donde obtuvo una relaciéon de 191.1mg/g, sin embargo la prueba
la realizaron durante 2 horas y agitando a 600rpm, teniendo siempre el

incombeniente de la separacion final de las nanoparticulas.

La relacion real de miligramos de crudo adsorbido por gramo de espuma es mucho
mayor, puesto que se debe tener en cuenta que se utilizo la misma espuma para

todas las emulsiones, dando asi una relacién de 66584.8mg/g.
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0 = Co—Cr Ecuacion 8
w

Donde Q es la cantidad de crudo adsorbida por gramo de espuma, Co,
concentracion inicial de la emulsion, Cf concentracion final de la emulsién y w es el

peso de la espuma de grafeno en gramos.

En el anexo | se encuentran las imagenes de la remocion de crudo de las
emulsiones, ademas de las imagenes de la prueba cualitativa de remocién de aceite
mineral coloreado con color marron a la grasa y la decolorado de solucion acuosa

de naranja de metilo.
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4. CONCLUSIONES

La ruta de sintesis planteada permiti6 obtener estructuras tridimensionales de
grafeno (espumas), confirmado por la caracterizacion a través de técnicas

espectroscopicas (DRX, Raman) y microscopia electrénica de barrido (SEM).

El andlisis por Microscopia Electronica de Barrido permitio observar el arreglo de
panal en la estructura de grafeno, el cual posiblemente es inducido durante el
periodo de congelamiento por el crecimiento de microcristales de hielo.

La aplicacion de pequefos tiempos de ultrasonido durante la sintesis de la espuma
de grafeno permitio el crecimiento de una estructura con buena cohesion, ademas
de un aumento en la conductividad eléctrica. Siendo esta ruta una alternativa
amigable al medio ambiente, de facil seguimiento y que amplia las posibilidades del

uso del grafeno.

El material sintetizado tiene propiedades Unicas. Soporta hasta 8000 veces su
propio peso Yy llega hasta una tension de ruptura de 260 KPa. Resultados que
confirman las propiedades mecanicas del grafeno, y que estas permanecen durante

el crecimiento de estructuras macroscoépicas de grafeno.

Las pruebas de remocion de crudo en agua, mostraron que la espuma de grafeno
actua eficientemente en la remediacion ambiental de efluentes contaminados con
hidrocarburos. Dando una enorme ventaja, ya que el material (espuma) es
recuperado facilmente por encontrarse como un solo agregado y por tener una
densidad menor a la del agua. Las pruebas cualitativas también muestran que

puede remover otras sustancias.
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5. RECOMENDACIONES

Dadas las pequeias diferencias de volumen en las espumas sintetizadas, se
propone estudiar el efecto de la presion durante la reduccién de la dispersiéon del
oxido de grafeno, ya que esta tiene efectos en el volumen final de la espuma.

Se recomienda estudiar el efecto del tiempo de reduccién, puesto que en el trabajo
solo se realiz6 reduccion durante 60 minutos, y para dar una construccién efectiva

de la espuma es necesario establecer una relacion 6ptima carbono/oxigeno.

Se sugiere evaluar el efecto del tiempo de oxidacion durante la fase de sintesis de
oxido de grafeno, extendiendo hasta un periodo de 24 horas, asi mismo estudiar el
efecto de la concentracion de las dispersiones de 6xido de grafeno durante la fase
de reduccion teniendo cuidado de que las concentraciones sean mayores a 2 mg/mL

y no superiores a 7 mg/mL.

Es necesario utilizar otras técnicas experimentales de mayor sensibilidad que sean
capaz dar informacién adicional sobre las propiedades mecanicas del material. Asi
mismo técnicas que permitan explorar con mas detalle los materiales a escala
nanomeétrica, tales como Microscopia Electrénica de Transmision o Microscopia de

efecto tunel.
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ANEXO A.

BREVE HISTORIA DE LAS NANOPARTICULAS

En los Ultimos afios se han generado diversos productos de gran consumo que
incorporan nanomateriales [1, 2]. El impacto ha sido tal que su incursion en
industrias textiles, de seguridad, commaodities, salud, energias y ambiente se hace
innegable e indispensable. El efecto de trabajar a escala manométrica es que los
materiales manifiestan propiedades fisicoquimicas diferentes a las que se observan

a mayor escala.

Las diferencias de comportamiento del material dependiendo de la escala de
construccion se deben a dos efectos [3]. Uno llamado efecto cuantico, que hace que
los materiales de tamafio nano tenga propiedades Opticas, eléctricas, térmicas,
mecanicas y magnéticas diferentes. Dos, corresponde al efecto superficie, y este es
una de las propiedades que se observan puntualmente en la aplicacién dirigida a
los catalizadores solidos, y es que cuanto menor el tamafio, mayor es la superficie
externa, lo que aumenta el area de contacto, por ende la reactividad con los atomos

del material vecino.

A nivel mundial la investigacion en nanotecnologia inicié entre los afios ochenta y
noventa, sin embargo se utilizaba el término particulas ultrafinas. Hoy dia no solo la
banca privada impulsa el desarrollo en este campo, también las instituciones
internacionales como el Banco Mundial, la Organizacion para la Cooperaciéon y el
Desarrollo Econdmico o la Organizaciéon de Estados Americanos ejercieron su
influencia en América Latina. Colombia en 2005 establecio el Consejo Nacional de

Nanociencia y Nanotecnologia [3].
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En diciembre de 1959, el fisico norteamericano R. P. Feynman, especialista en
mecdénica cuantica, pronuncié en el Instituto de Tecnologia de California en
Pasadena, su lectura titulada “There’s plenty of room at the bottom”. En su
intervencion, Feynman propuso la posibilidad de manipular, controlar y fabricar
materiales a escala atdmica y molecular, cambiando la estrategia tradicional de
fabricacion y disefio de estructuras de escala macro y micro, a una futura escala
nano [4]. De esta manera, se introducia lo que afios més tarde se conoceria como

nanotecnologia.

El profesor N. Taniguchi, de la Universidad de Ciencia de Tokio, en 1974, acuiia el
término “Nanotecnologia”, en un articulo con el sugerente titulo “On the Basic

”m

Concept of ‘Nano-technology’”. En dicho articulo se hablaba de la nanotecnologia
como la tecnologia que nos permitira separar, consolidar y deformar materiales
atomo a atomo o molécula a molécula [5]. Una definicion basica de la
nanotecnologia sugiere que es la ingenieria y fabricacion de objetos a escala nano
[6]. Hablar de nanotecnologia es hablar de innovacion. Los desarrollos y
aplicaciones industriales que realiza la nanotecnologia, son absolutamente
innovadores desde nuevos materiales con aplicaciones en medicina o construccion,

hasta dispositivos electronicos cada vez mas diminutos y potentes [7, 8].

Los nanomateriales actuales se han clasificado en cuatro tipos segun la Agencia del
Medio Ambiente (EPA) de E.E.U.U. segun sean: basados en metales, dendrimeros,

compuestos y basados en carbono [3].
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ANEXO B.
METODOS DE SINTESIS DEL GRAFENO

Actualmente existen cinco diferentes métodos de sintesis para obtener grafeno. La

necesidad de estos se justifica en obtener un método que permita una produccion

a escala industrial y de calidad diferente.

EXFOLIACION MECANICA DE GRAFITO

El  proceso de exfoliacion

mecanica se realiza aplicando
fuerza mecanica para separar las
laminas de grafeno de la superficie
del grafito por adhesion o friccion.
El paso siguiente consiste en
depositar el grafeno sobre un
substrato (oblea de Si/SiO;) para
aislarlo eléctricamente y poder
manipularlo. Con este método los
fisicos Geim y Novoselov aislaron
en 2004 una lamina de grafeno. No
obstante la exfoliacion mecéanica

presenta un rendimiento limitado,

Figura B1. Exfoliacibn mecanica.

Method 1: Mechanical exfoliation

1 A sticky 'tape'is placed on to a
block of graphite and then peeled
back, stripping a thin layer off the top

Tape
Pressed
Graphite block down _
(pencil lead) §
/ Peeled

- off

2 This layer of carbon is thinned
further by pressing it on to other
layers of tape

Pressed
together

3 The tape is finally pressed onto a
very smooth substrate such as silicon
then peeled off, leaving a graphene
layer a single atom thick

Tape pressed
down

L

Sample size
Greater than Imm

Applications
Research

Fuente: (Khel, 2013)

convirtiéndolo en inadecuado para la produccion a gran escala [1, 2].
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EXFOLIACION QUIMICA DE GRAFITO

El grafito se forma cuando se apilan laminas de grafeno. Estas ldminas pueden ser
separadas por métodos quimicos, logrando eliminar las fuerzas de van der Waals
gue permiten que se apilen las laminas de grafito para formar el grafeno.

La exfoliacion quimica necesita de la Figura B2. Exfoliacion
aplicacion de ultrasonido (bafio de [ ==
- 1 Graphite is exposed to a solvent | 3 These mono-layers of graphene can
ultrasonidos (0] sonda de which with the aid of ultrasound be further enriched by centrifuge
causes it to split into individual )
ultrasonidos) para exfoliar las | Monaverfekesorplatelets S —
hojuelas de grafeno, y un solvente | i ..Q / \
gque impida que las laminas de Soluhon’ )
a ~/ Sample size
. — = Infinite as a layer of overlapping flakes
grafeno separadas del grafito se | = st | Applications
e C i . ink, 3
unan de nuevo, por lo que se utilizan | 2Prlosed restmentieadsto | RIS FC RIERREIT,
UL p-a scirhi - storage and bioapplications
solventes polares. La aplicacion del s
0, )
ultrasonido  por un  tiempo e =
.I_": |
prolongado da paso al aumento de = i |
. . atelets |
temperatura, siendo conveniente
controlarla  para no  tener Fuente: (Khel, 2013)

reacciones indeseadas. Finalmente se realiza centrifugacion para separar el

grafeno del grafito suspendido en la solucion [2].

REDUCCION DE OXIDO DE GRAFENO

Este método se basa en el método de Hummers, el cual oxida grafito con una

mezcla de acido sulfarico concentrado, nitrato de sodio, y permanganato de potasio

2]
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Se exfolia el 6xido de grafito para obtener el 6xido de grafeno. Los grupos
funcionales que se adhieren durante la oxidacion haciendo que las laminas de 6xido
de grafeno estén en solucion. Posterior a esto se realiza centrifugacion y finalmente

el 6xido de grafeno se reduce por reduccién quimica, térmica o electroquimica [2].

Figura B3. Reduccion.

Method 3: Chemical exfoliation via graphene oxide

1 Related to chemical exfoliation but 4 Solution is deposited on to a
graphite pellets are first oxidised substrate and reduced (chemically or
2 02 thermally) to parent graphene state

O‘ <
JITTR
2 Pellets exfoliated in chemical
solution to produce mono-layers of
graphene oxide

Graphite ' ‘s N Sample size
HEREE ' d — Infinite but with larger flake size than

L 4 A~ simple chemical exfoliation

Solution ~
— S Applications

I':;:ro i Ultrasound | Coating, paint, ink, compaosites,
flakes ¥y transparent conductive layer energy
_ W, storage and bioapplications

3 Solution is processed
by centrifuge

Fuente: (Khel, 2013)

DEPOSICION QUIMICA DE VAPOR (CVD)

Se realiza deposicion quimica en fase vapor de hidrocarburos como fuente de
atomos de carbono, principalmente metano, sobre metales de transicion. En el
proceso se da crecimiento de una lamina de grafeno. Con este método son
necesarias temperaturas elevadas, alrededor de 1000°C, también se utiliza un flujo

de hidrégeno para tratar el substrato [1, 2].
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Figura B4. Deposicién quimica de vapor.

Method 4: Chemical vapour deposition

1 A substrate (usually copper) is 3 Carbon atoms from the methane
heated in a furnace at low pressure to | are deposited on to the copper
about 1.000°C, This anneals the They crystallise as a continous
copper graphene sheet
| | |
— _- 2 . B e . “_
.
Heated copper substrate g
(A EE N NENRNN . [ B NN NN ENEN.
2 Methane and hydrogen gases flow Sample size
through the furnace About 1m
o o, . Applications
:' - -. os ST -“ Photonics,

bicapplications
S P R P O PR VY

Yt . « ©~ | nanoelectronics, ‘
' . . . . transparent
conductive layer
sensors and

Fuente: (Khel, 2013)

CRECIMIENTO EPITAXIAL SOBRE CARBURO DE SILICIO (SiC)

Este método no requiere el uso de metales ni hidrocarburos, no obstante presenta
dificultades ya que se necesitan temperaturas altas (alrededor de 1500°C), ademas

de un alto coso de las obleas de carburo de silicio.

Es necesario aplicar un flujo de hidrogeno para realizar tratamiento a la superficie
del SiC, y volverla uniforme; con el flujo de hidrégeno se logra eliminar los 6xidos
en la superficie. Luego de elevar la temperatura alrededor de los 1500°C, es
necesario un posterior enriamiento lento (50°C/min) para evitar cristalizacién del
silicio superficial. Hay que compensar la pérdida de silicio superficial, por lo tanto se

adiciona un flujo de silicio. El proceso se realiza en vacio, aunque si se utiliza
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atmésfera inerte de argbn se puede trabajar a presion ambiente. Durante la
sublimacion del silicio de la superficie los &tomos de carbono dan paso a nucleacién

y crecimiento de la estructura de grafeno [4].

Figura B5. Crecimiento sobre carburo de silicio.

Method 5: Silicon carbide

1 A small amount of silicon carbide 3 Silicon molecules ‘evaporate’ from
(about 10mm x 10mm) is placed in a the surface, leaving layer of graphene

box with a small hole in it -
~ Silicon
Carbide g Silicon

B
| s molecules

e \\\_-/

2 The box is sealed in a vacuum or .
argon and heated to about 1,500°C Sample size
About 100mm
. Applications

S Transistors and
[ S J other electrical
o P devices

- - v - v . v E

Fuente: (Khel, 2013)
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ANEXO C.

REACTIVOS

Los reactivos empleados fueron suministrados por el Laboratorio de Espectroscopia
Atomica Molécular (LEAM). La marca, pureza y férmula de los reactivos se
describen en la tabla 1

Tabla C1. Reactivos empleados

Reactivo Pureza (%) Marca Formula
Grafito Grado SP1 UCAR* C
Acido Sulfarico 95-97% ACS  Merck H2S04
Permanganato de potasio Analitico ACS  Merck KMnOg4
Peréxido de hidrogeno 30% ACS Merck H20:2
L (+) acido ascorbico 99.9% Baker CeHsOs
Acetona USP Panreac CH3COCH:s

*Union Caribe Corporation
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ANEXO D.

PARAMETROS EQUIPOS

PARAMETROS ULTRASONIDO
Procesador de ultrasonido Sonics Vibra Cell. Modelo VCX 750.

Tabla D1. Pardmetros del tratamiento con ultrasonido para la dispersion de 6xido

de grafeno en agua.

PARAMETRO VALOR

Frecuencia 20 kHz
Amplitud 40%
Pulso On/Off 1:1[S]
Tiempo Variaciones para analisis
Diametro de la sonda 19 mm

PARAMETROS ESPECTROMETRO RAMAN

Se utilizé un espectrometro Horiba Scientific LabRAM HR Evolution Raman
Espectrometre de distancia focal 600 mm, con filtro para eliminar la radiacion
Rayleigh y resoluciéon de 1 cm®. Se utiliz6 una potencia de 2.5 mW sobre la muestra

con la finalidad de no producir aumento de temperatura.

PARAMETROS DIFRACTOMETRO DE RAYOS X

La toma de datos de difraccion se realizd6 con un difractbmetro D8-AVANCE

(BRUKER) con geometria DaVinci. Los pardmetros estan descritos en la tabla 2.
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Tabla D2. Pardmetros instrumentales para el analisis de materiales por DRX.

‘ PARAMETRO DESCRIPCION
Voltaje 40 kV
Corriente 30 mA
Rendija de divergencia 0.6 mm
Rendijas Soller 2.5°
primario
Muestreo 0.01526° 2theta
Rango de medicion 3.5-70° 2theta
Radiacion CuKa1 (1.54059 A)
Filtro Niquel
Tipo de barrido A pasos
Tiempo de muestreo 0.4 segundos
Detector Lineal LynxEye

PARAMETROS EQUIPO SEM

Tabla D3. Caracteristicas y parametros equipo SEM.

Equipo Phenom ProX-2015
Rango 10-800 nm
Kva 0.6 mm
Topografic Full
Holder Reductor de carga
Distancia trabajo 3.5 mm
Software identificacion (Composicién porcentual)
elementos ProSuite Elemen identification
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ANEXO E.

PARAMETROS OBTENIDOS POR PRUEBA ADSORCION DE N

Tabla E1. Pardmetros obtenidos prueba de adsorcién de N,

Area Superficial BET (m?/g) 6,5317

C* 80,532061

Volumen de poro (Desorcién) (cm?/g) 0,046202

(BJH)

Diametro promedio de poro (nm) (BJH) | 31,8360 -
Adsorcién-Desorcién 17,3358
t-Plot Area microporo (m?/g) 0,9977
t-Plot superficie area externa (m?/g) 5,5341

C* constante “C” método BET.
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ANEXO F.

CAPACIDAD DE RESISTENCIA AL ESFUERZO DE LA ESPUMA DE
GRAFENO.

Figura F1. Capacidad resistencia esfuerzo de la espuma de grafeno.
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ANEXO G

EMULSION DE CRUDO EN AGUA

Figura G1. Evolucion de la emulsién agua/crudo con la agitacion.

2 mL analito (emulsion).

e 2 mLl analito (emulsién). i
Aforo (6 ml)

e 1 mlestandar (130 ppm)
e Aforo (6 ml)

Abs1 =0.304 —> | Abs>=0.316
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ANEXO H.

ABSORBANCIA DE EMULSIONES Y CURVA DE CALIBRACION

Tabla H1. Absorbancia de emulsiones.

ABSORBANCIA INICIAL

Patron Emulsion 1 Emulsion 2 Emulsion 3 Emulsion 4

1.204 0.299 0.513 0.709 0.873
ABSORBANCIA POSTERIOR INTRODUCCION ESPUMA

Patron Emulsion 1 Emulsion 2 Emulsion 3 Emulsion 4

0.044 0.038 0.039 0.039 0.039

Figura H1. Curva de calibracién Absorbancia vs. Concentracion.
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ANEXO I.

PRUEBAS DE REMOCION DE CRUDO, ACEITE COLOREADO Y SOLUCION
DE ANARANJADO DE METILO

Figura 11. Emulsion patron y diluciones.
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